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Abstract 
Gasification rates were measured with various samp1es which were prepared by the 
impregnation of high1y pure carbon with a sole compound. It was found that the compounds 
of a1ka1i meta1 linking with oxygen atoms and p1atinum group exhibited a comparative1y 
high promoting effect and some other compounds of Mo， Ti and W showed a weak effect 
on1y after an oxygen treatment. It was confirmed that before a commencement of the 
gasification the cata1ysts of a1kali meta1 group and p1atinum group existed on carbon as 
hydroxides or carbonates in the former and in meta1 states in the 1atter. 
The se1ectivity to carbon monoxide in the ear1y stage of gasification showed a propor-
tiona1 re1ationship with a gasification rate in a1ka1i meta1 catalysts， and且 sensitivein-
fluence of the history of a cata1yst and a high va1ue upto about 80 percent in p1atinum 
group cata1ysts. As for th日 routeof the formation of carbon monoxide， itwas qua1itative1y 
interpreted that the a1ka1i meta1 cata1ysts promoted the oxidation of carbon to carbon 
dioxide and the consecutive reduction of the formed dioxide to monoxide. Cata1ytic 






























した結果が図 iである。ガス化速度 Gはガス化温度 (650'C)において30分間反応を行った










E 5.0 . . 
o g 、、0
~ 2.5 . 
0 
Run A A' B c D 
Fig. 1 Variations of G with various tr日atments
in the reaction with water at 6500C 
RunA'; Run Aの後，気相を速やかに排気(約1分間)した。
Run B; Run A'の後，排気しながら 5000Cで30分間熱した。更に，室温において高真空排
気を30分間行った。
Run C; Run Bの後，気相を速やかに排気して，水素を数cmHg導入して5000Cで30分間熱
した。
Run D; Run Cの後に，排気して，酸素を数cmHg導入し 5000Cで30分間熱した。
図 1の RunA'から，水との反応をくり返し行うといずれの試料も活性を低下させる。低
Table 1. Gasification rates， G， and selectivities to CO， S， 
obtained from various samples at 6500C 
Co2m.5paot unds/ CO・106/ CO2・106/1 G 0 106/ 
om% mol ・mln-l molomin- mol ・mm-l
LiN03 O. 92 1. 16 2.08 
NaN03 0.28 1. 29 1. 57 
KOH O. 18 1. 05 1. 23 
RbN03 o. 27 1. 45 1. 72 
CsN03 0.17 1. 48 1. 65 
H2PtC16 0.95 1. 17 2. 12 
Pb (N03)2ネ 0.87 1. 08 1. 95 
Ca (OH)2 0.09 o. 73 0.82 
Y (N03)a 0.02 0.17 0.19 
ZrO (N03)2* 0.97 O. 85 1. 82 
V20S 0.05 o. 45 O. 50 
MnC03 0.17 0.24 0.41 
Fe (OH)a trace 0.32 0.32 
Cr (OH)a trace trace trace 
Ti02** 3.01 0.70 3.71 
H2Mo04** 2.40 2.56 4.96 
H2W04本* 2.29 1. 30 3. 59 
* possible influence of N03 



















下の程度は KOHおよび H2PtC16を除く，他の全ての試料で著しい。 RunBの H2PtC16試料
の焼出しによる回復も特徴的である。 RunCおよび Dから， ほとんど全ての試料について，
水素処理による活性の変化が認められず，乙れに対し，酸素処理による活性の上昇が起ってい
る。
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Fig. 2 Weight decrease of various samples (5 atom %) 




合物試料(以下， KOH/C， K2C03/C，等と記述する)の重量曲線である。 2000C以下の温度で
KOH/Cおよび K2C03/Cが減量を示す。乙れは KHC03の分解温度Bl に接近している乙とか
ら不純物として試料中に含まれる KHC03の分解によるものである。 KN03/Cの 4000Cよ
りやや高温における減量は， KN03とCの反応によるものである。




て計算した。よって， foおよび fNは調整中の少量の損失のため， 真の値よりいく分小さな値









CH3COOK/C は炭酸ガスの他にメタンを生成し，その分解過程は複雑であろうが， r (O/K) 
が1.5となる乙とは K2C03となっている可能性が大きい。




Tahle 2. Analysis of fractions of residual oxygen and nitrogen atoms 
and atomic ratios of oxygen to potassium in the samples 
Compounds Composition/ Fractions fo in gas fN r(O/1K1d ) atom9出 ln so 
KN03 0.5 0.46 0.86 l.6 
l.0 0.55 l. 00 l.4 
10.0 O. 53 0.93 l.6 
KN02 5. 0 0.21 0.91 l.6 
CH3COOK 5.0 0.25 l.5 
K2C03 5.0 0.11 l.3 
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Fig. 3 Conversion of ethylene hydrogenation on the 
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Fig. 4 A corelation between G and S measured from 
various potassium-carbon samples 
(152) 
炭素の接触ガス化における種々の添加物の触媒作用(第二報)水蒸気による反応 813 
Table 3. G and S values from platinum-and palladium-
carbon samples treated under various conditions 
Compounds Calcination G・106/→ S/労
(composition) temp.rC mol' min 
H2PtC16 2.12 44.8 
500 
(2.5atom%) 2.66 16.0 
1. 50 2. 5 
700 
2.50 5. 5 
PdC12 
500 
1. 95 4. 7 
(2.5atom劣) 1. 95 56. 5 
(5.0atom~引 700 3.90 78.2 
属表面上の反応である O
3. 一酸化炭素の生成径路










(case 1.) ， V1:3> V2， V3 ;ほとんど COのみが生成する。炭素のみを水と反応させた場合が
乙れに相当する(図 4 C)。
(case 2.) ， V1 = V2:3> V3 ;ほぼ50%の COを生成するO ガス化剤l乙酸素 1あるいは硝酸また
は硝酸塩(表 1 )を用いると約50%の COを生成するが，接触
ガス化においてはあてはまらない。
(case 3.)， V1=V3>V2 ; (3)および (4)の反応で CO2まで酸化され，その一部分が (5)の
反応で CO~乙還元される。かっ， CO2の生成が多いほど (5)によ
るCOの生成も加速される乙とから， COへの選択率 Sは近似的
に G~乙比例する乙とが予想される。



















H20ー →O(a)+ H2 
Cー →C(a)
C(a) + O(a)ー →CO(a)


















と密接に関連している。 3節の case(めから， [機構 1Jの (8)は速し (6)および (7)はお
よそ類似した速さで起り，かっ，これらのいずれかが律速的となる。また， (5)の併起するこ




2M + CO2ー →M20+ CO 
M20 + H20ー →2MOH
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